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Ar  aromatic  芳香族化合物 
Bu  butyl ブチル基 
Boc  tert-butoxycarbonyl tert-ブトキシカルボニル 
Bpin boronic pinacol ester ボロン酸ピナコールエステル 
cod 1,5-cyclo-octadiene  1,5-シクロオクタジエン 
DMA  dimethyl acetamide  ジメチルアセトアミド 
DMF  dimethyl formamide N,N-ジメチルホルムアミド 
DMSO  dimethyl sulfoxide  ジメチルスルホキシド 
dppp  1,3-bis(diphenylphosphino)propane  1,3-ビス(ジフェニルホスフィノ)プロパン 
E  electrophile  求電子剤 
Et  ethyl  エチル基 
EWG  electron withdrawing group   電子求引性基 
HMPA hexamethylphosphoric triamide ヘキサメチルリン酸トリアミド 
i-Pr isopropyl イソプロピル基 
IPr 1,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-ylidene 1,3-ビス(2,6-ジイソプロピルフェニル)イミダゾール-2-イリデン 
LDA lithium diisopropylamide リチウムジイソプロピルアミド 
Me  methyl  メチル基 
Nu  nucleophile 求核剤 
OMe  methoxy  メトキシ基 
OTf trifluoromethanesulfonate トリフルオロメタンスルホナート (トリフラート) 
PCy3 tricyclohexylphosphine トリシクロヘキシルホスフィン 
Pd(OAc)2 Palladium(II) acetate 酢酸パラジウム(II) 
Ph  phenyl  フェニル基 
TBAT Tetrabutylammonium difluorotriphenylsilicate ジフルオロトリフェニルケイ酸テトラブチルアンモニウム 
TBS tert-butyldimethylsilyl tert-ブチルジメチルシリル基 
TES triethylsilyl トリエチルシリル基 
THF tetrahydrofuran テトラヒドロフラン 













































silicate を形成させ活性化する手法が見出され (Figure 0-1)，この手法を用いた合成上有用
な変換反応が種々報告されている．0-2 Hosomi-Sakurai allylation という名で知られるアリル
シランのカルボニルに対する付加反応は Lewis 酸存在下進行することが既に報告されて
いたが，0-3 Sakurai らによって tetrabutyl ammonium fluoride (TBAF) 触媒を用いても反応が










Scheme 0-1. Hosomi-Sakurai allylation 
 
ハロゲン化アリールやアリールトリフラートと有機ケイ素化合物のクロスカップリング
反応である Hiyama cross coupling は，有機ケイ素化合物を用いる代表的な反応の一つであ




Hiyama らは organo [2-(hydroxyethyl)phenyl]-dimethylsilanes (0-2) が有機ケイ素反応剤とし
て交差カップリングに用いられることを見出し，ハロゲン化アリールのビアリール化反応
において幅広い基質一般性を示した (Scheme 0-2)．0-5 反応終了後に回収される環上シリル












アシルシラン (0-5) に対する有機金属試薬の付加によって生じたアルコキシド中間体 





Figure 0-3. Brook rearrangement 
 
Scheidt らはアミド (0-9) から誘導したアミドエノラートとアシルシラン (0-10) を反応さ
せ，続く Brook 転移によって生じたホモエノラート中間体 (0-12) と求電子剤との反応に
より 4 級 -hydroxyl amides (0-13) を簡便に合成する手法を開発した (Scheme 0-3)．0-6 求
電子剤をイミンとすることでジアステレオ選択的な -hydroxyl amides (0-17) の簡便な合成
が可能であり，さらにこの 0-17 を酸で処理することによって-lactam (0-18) の誘導にも
Scheme 0-2. Organo-[2-(hydroxyethyl)phenyl]- dimethylsilanes as reactive and  





成功している (Scheme 0-4)．0-6b 
 
 
Scheme 0-3 In situ generation of homoenolate 
 
 






1) (第 1 章) 有機ケイ素化合物を有機塩基で活性化することにより反応系中で塩基を発生
させ，これを触媒的な脱プロトン付加－反応に用いる (Figure 0-4, eq. 1)．  
2) (第 2 章) 有機ケイ素化合物を適切な活性化条件に附し，脱シリル化－求核付加反応に



























































Scheme 0-5. Carboxylation of C(sp
3
























Mita らはベンジル位の C-H ケイ素化に続く段階的な脱シリル－カルボキシル化を報告し
ている (Scheme 0-6)．0-10 この反応は，遷移金属触媒による複素芳香環の分子内窒素を 






Scheme 0-6. Sequential protocol for carboxylation with CO2 
 
さらに Mita らは 0-21 のようなイミン前駆体に対しフッ化物塩を作用させ，二酸化炭
素雰囲気下シリルボラン (0-24) と触媒量の酸を添加することで，重要な生理活性物質であ
る －アミノ酸 0-25 を得ることに成功している (Scheme 0-7)．フッ化セシウムはイミン












 炭素－ケイ素化合物の脱ケイ素を伴うカルボキシ化は第 2 章 2.2 節にて詳細を示
すが，アリールシランを用いる 2 例のみ報告例ある．Effenberger らはアリールトリメチ
ルシラン誘導体のカルボキシル化が，フッ化カリウムと HMPA を用いることで進行する
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芳香環修飾法の確立が重要となっている．芳香族求核置換反応  (Nucleophilic Aromatic 
Substitution: SNAr) は，ニトロ基などの電子求引基を持つ芳香族ハロゲン化物や電子欠如芳
香複素環ハロゲン化物に対し，位置選択的に置換基を導入する事ができるため非常に有用
な修飾法と言える (Scheme 1-1)．1-1 
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Barbas らによって天然アミノ酸の一つであるプロリンを触媒とした不斉 aldol 反応が報
告されて以来，1-4 それから数年間は “Gold rush of organocatalyst” と称されるように多く
の研究グループによって有機分子触媒を用いる不斉・非不斉反応に関する研究成果が報告












繁に用いられている．1-8 私たちの研究グループでは Schwesinger base のなかでも特に強い
塩基性を示す t-Bu-P4 塩基に着目し，その強塩基性を利用した新規脱プロトン化反応を報
告した．1-9 また t-Bu-P4 塩基の有機ケイ素化合物や有機亜鉛化合物の活性化能も見出し，
有機合成反応に用いてきた．1-10 その中で当研究室の上野博士はシリルエーテルの脱ケイ素
を伴う芳香族求核置換反応が触媒量の t-Bu-P4 塩基を用いることで進行することを見出し




反応が進行するという点で有用である (Scheme 1-2)． 
  




Scheme 1-2. SNAr of arylsilyl ether 
 




し (Scheme 1-3)，1-11 これを応用することで i) t-Bu-P4 塩基を用いたアルコールの系中で
の求核剤のシリル化，続いて ii) 生じたケイ素求核剤の同塩基による活性化によって触媒
的に反応が進行すると考え，酸素，窒素，硫黄求核剤を用いる触媒的 SNAr を可能として
いる (Scheme 1-4)． 
 
 
Scheme 1-3. t-Bu-P4 catalyzed silylation of alcohol 
 













1.2. t-Bu-P4 塩基触媒による炭素求核剤の芳香族求核置換反応 
 
始めに炭素求核剤として diethyl malonate (1-2) を用い 2-fluoronitrobenzene (1-1) に対す
る芳香族求核置換反応について検討した (Scheme 1-5)．10 mol% の t-Bu-P4 塩基存在下，
DMF 中，80 °C にて反応を行ったところ目的の化合物 (1-3) を 56% で得た．収率の改善
のため t-Bu-P4 塩基の触媒量を増加させたり (43%)，マイクロ波を照射する (48%) などの
検討を行ったが反応性の向上は見られなかった． 
 




Scheme 1-5. SNAr of diethyl malonate to 2-fluoronitrobenzene 
 
収率が向上しない理由として，生成物 1-3 も酸性度の高い活性プロトンを有しているので
それが  t-Bu-P4 塩基の触媒回転を阻害している可能性が考えられた．そこで  diethyl 
malonate の活性プロトンをメチル化した求核剤を用い反応を行うこととした．Diethyl 
2-methylmalonate (1-4a) を用いて 2-fluoronitrobenzene (1-1) に対して反応を行ったところ
劇的な収率の向上が見られた (Scheme 1-6)． 
 
 
Scheme 1-6. SNAr of diethyl 2-methylmalonate to 2-fluoronitrobenzene 
 
10 mol% の t-Bu-P4 塩基触媒存在下添加剤である有機ケイ素化合物について検討を行っ
た (Scheme 1-7)．添加剤として triethylsilane (1-6)，trimethylsilyldiethylamine (1-9) を用いた
際最も良い収率で 1-5a が得られた．添加剤を加えない条件では収率が 6% にとどまり，
触媒回転しなかった．N-Trimethylsilyl morpholine (1-10) を添加剤として用いると中程度の
収率で目的物を与えるとともに，morpholine 部位が芳香環に導入された 1-11 が得られる






Scheme-1-7. Optimization of the reaction condition 
 
t-Bu-P4 塩基の反応における優位さを比べるために，一般に有機反応に用いられる有機塩
基および無機塩基との反応性の比較実験を行った (Scheme 1-8)． DMF 溶媒中塩基を 10 
mol%，1.5 当量の triethylsilane 存在下 80 °C，20 時間反応を行ったところ TBAF を用い
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Scheme-1-8. Optimization of the reaction condition 
 
基質適応範囲の拡大を行うため求核剤であるジエチルマロン酸 (1-4a to 1-4l) の  位の
置換基効果について検討を行った (Scheme 1-9)．置換基がアルキル鎖のものについて反応
を行ったところ，炭素鎖の長いもの，2 重結合や 3 重結合を有する diethyl malonate (1-4a to 
1-4d) において反応は良好に進行した．ベンジル基を有する diethyl malonate (1-4e to 1-4i) 
について検討を行ったところ，芳香環上の電子供与性，電子求引性の置換基に影響は受け
ず良い収率で目的物が得られた．生成物である 2-nitrophenylmalonate 誘導体 (1-5a to 1-5l) 
は医薬品や農薬などの中間体となるオキシインドールの前駆体となる．1-12 また求核剤につ
いての検討を行った．Phenylethylacetate (1-4j) を用いた場合反応は進行しなかったが，ethyl 
2-cyanoacetate (1-4k)，malononitrile (1-4l) を用いたところ高収率で目的物が得られた．  
 




Scheme 1-9. Substituent effect of nucleophiles 
 
最後に求電子剤について検討を行った  (Scheme 1-10). 4 位にニトロ基を有する 
fluoronitrobenzene (1-12a) と diethyl 2-methylmalonate (1-4a) との反応においても，目的物 
(1-13a) を高収率で得た. またより反応性の低い 2-fluoro- や 4-fluorobenzonitrile (1-12b and 
1-12c) を用いた場合も中程度の収率ながら目的物が得られた．4-Fluorobenzoate (1-12d) を
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Scheme 1-10. Substituent effect of electrophiles 
 
反応機構の詳細については明らかになっていないが予想メカニズとして以下の 2 つが
考えられる (Scheme 1-11)． 




Cycle B: ケイ素の活性化が優先するルート 
t-Bu-P4 塩基による triethylsilane の活性化により，ヒドリドが発生し求核剤の脱
プロトン化反応が進行する．イオン対形成後ハロゲン化アリールに対し求核置換
し生じるフッ素アニオンにより t-Bu-P4 塩基が再生する． 
  




Scheme 1-11. Plausible mechanism 
 
Scheme 1-11 の Cycle A，B のどちらの機構で反応が進行した場合も，トリエチルフルオ
ロシラン (Et3SiF) が発生しているものと考えられる．そこで反応終了後の 
19
F NMR 測定
により Et3SiF の確認を行った (Figure 1-1)．原料であるフルオロニトロベンゼン (1-1) の
フッ素シグナルは－120 ppm 付近に見られた．その原料に対し求核剤である  diethyl 
methylmalonate (1-4a) および t-Bu-P4 塩基触媒，triethylsilane を作用させると，室温におい
て －176 ppm 付近に新たなシグナルが現れた．文献値1-13 と照らし合わせた結果，新たに
出現したピークはトリエチルシリルフルオロシラン (Et3SiF) のフッ素ピークである可能
性が示唆された．さらに反応温度 100 °C に昇温し 2 時間後に NMR を測定すると，原料
のピークは完全に消失し新たなピークへの収束が見られた． 
  











*C6F6 (–164.0 ppm) in benzene-d6 was used as an external standard. 
Figure 1-1. Detection of Et3SiF by
19
F NMR  
 
 Scheme 1-9 の求核剤の検討において，t-Bu-P4 塩基とシランを組み合わせる本反応系は，
比較的酸性度の低い  プロトンを有するマロン酸エステル誘導体に対し，置換基のかさ高
さに影響を受けず反応が進行することが判明した．一方反応が進行しない基質については 
 位の酸性度が影響しているものと考えられる (Figure 1-2)．Phenylethylacetate 誘導体 








rt, 30 min 
100 °C, 2 h 
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Figure 1-2. pKa of  hydrogen of malonate derivatives in DMSO 
 
Scheme 1-10 の求電子剤の検討において，電子求引性基がシアノ基 (1-12b, 1-12c) やエステ
ル (1-12d) を有するフルオロベンゼンを用いた際，目的物が中から低収率に留まった．そ
の原因としてはシアノ基やエステルは電子求引力がニトロ基よりも低いため，反応速度が






第 2 章  
22 
 











Kuwjima，Nakamura らは 1976 年に初めて phenylethynyltrimethylsilane (2-1) の脱ケイ素
を伴うアルデヒド，ケトンに対する 1,2- 付加反応が，tetrabutylammonium 触媒によって進
行することを見出した (Scheme 2-1)．2-1 この報告以来様々な研究グループが同様の触媒的
付加反応を CsF，2-2 TBAT，2-3 混合無機塩 (CsF-CsOH)，2-4 phosphine，2-5 ammonium 
phenoxide，2-6 proazaphosphatrane2-7 を用いて報告している． 
 
 
Scheme 2-1. First report for addition of phenyltrimethylsilane to aldehydes and ketones
 ref 2-1 
 
Yoshizawa らは  cinchonine から誘導した  4 級フッ化アンモニウムを用いて 
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Morita-Baylis-Hillman 付加体の合成に成功している (Scheme 2-2, eq. 1)．2-8 Scheidt らは 
potassium ethoxide (KOEt) を触媒とする trialkoxysilylacetylene 誘導体の，ケトン，アルデヒ
ド，イミンへの付加反応が進行することを見出している (eq. 2)．2-9 Verkade らはアルデヒ
ドや trifluoromethylketone のアルキニル化が，TBAF 触媒を用いることで室温にて進行す
ることを見出している (eq. 3)．2-10 私たちのグループでも，ホスファゼン塩基触媒による









(1) ref 2-8 
 
 
(2) ref 2-9 
 
 
(3) ref 2-10 
 
 
(4) ref 2-11 















 初期検討の基質として 1-phenyl-2-trimethylsilylacetylene (2-3a) を用い二酸化炭素風船雰
囲気下カルボキシル化の検討を行った (Table 2-1)．ケイ素活性化剤として 1.2 当量のフッ
化セシウム存在下溶媒の検討を行ったところ (entries 1–6)，極性溶媒を用いた際に目的の反
応が進行することが分かり，DMSO を溶媒としたときに室温  3 時間にて目的の 
phenylpropiolic acid (2-4a) を 96% の収率で得た (entry 6)．フッ化カリウム用いた場合反応
性は少し落ちるものの，良好な収率で反応が進行した (entry 7)．炭酸塩および，有機フッ
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Scheme 2-4. Reaction scale-up 
 
最適条件すなわち 1.2 当量の CsF，DMSO 中室温においてカルボキシル化の基質適応





複素芳香環については 2-trimethylsilylethynylthiophene (2-3n) を用いた場合目的のカルボン
酸 (2-4n) を高収率で与えたのに対し，3-trimethylsilylethynylpyridine (2-3o) を用いた際目的
物は得られなかった．目的物が得られなかった 3-trimethylsilylethynylpyridine (2-3o) は反応
終了後の酸処理の際に目的物が失われていると考えられたので，終了後に methyl iodide を
加えメチルエステル (2-5) として得ることに成功した (eq. 5)．脂肪族アルキニルシラン 
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Scheme 2-5. Reaction scope 
 
さらに反応系中にハロゲン化アルキルを添加することでワンポットにてエステル体が得
られることを見出した (Table 2-2)．1-Phenyl-2-trimethylsilylacetylene (2-3a) を基質として，
二酸化炭素雰囲気下反応系中に 1.5 当量の methyl iodide を加えることでメチルエステル 
(2-6a) を中程度の収率で得た (entry 1)．またアリルエステル (2-6b)，ベンジルエステル 
(2-6c)，n-ブチルエステル (2-6d) をそれぞれ対応するハロゲン化物を用いることで良好な
収率で得た (entries 2–4)．この反応は室温，二酸化炭素風船を用いるという穏和な条件下有























(Scheme 2-6)．2-14, 2-15, 2-12c 
 
 



















Effenberger らは HMPA を溶媒として，フッ化カリウムを用いるアリールトリメチルシラ
ンの二酸化炭素固定化反応を見出している (Scheme 2-8, eq.1)．0-11 しかしこの反応は基質
適応範囲が o-NO2 および o-Cl phenyltrimethylsilane の二つに限られており，かつ高圧条件
下反応を行っていることから大量合成への応用が困難である．また Hattori らは Lewis 酸





























2.2.2. P5Cl 触媒を用いるアリールシランの二酸化炭素固定化反応 
2-Trimethysilylthiophene (2-7a) を初期検討の基質として用い，o-xylene 中アルキニルシラ
ンのカルボキシル化に有効であったフッ化セシウム存在下二酸化炭素 1 気圧雰囲気下封
管中 100 °C にて反応を行ったところ，目的物のカルボン酸 (2-8a) が痕跡量のみ得られた 
(Scheme 2-9)．2-18 同様の条件下ホスファゼニウム塩である P5Cl を 10 mol% 添加したと
ころ収率が劇的に向上し 89% の収率で目的物 (2-8a) が得られた． 
 
 
Scheme 2-9. Carboxylation of 2-trimethylsilylthiophene 
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る有機塩を用いて反応の比較を行った (Table 2-4)．2 当量のフッ化セシウムと，P5Cl 10 
mol% を用いた際は高収率で目的のカルボン酸が得られたのに対し (entry 2)，代表的な有
機塩である アンモニウム塩 TBABr や TMABr，ホスフォニウム塩を用いた場合は低から
中程度の収率に留まった (entries 3–6)．フッ化セシウムを添加せず TMAF を 1.1 当量用
いた場合も収率の向上は見られなかった (entry 7)．塩基の検討においては KF や t-BuOK 
に比べて CsF が有効であった (entries 2, 8 and 9)．また溶媒の検討をおこなったところ 
o-xylene を用いた際最も良好に反応が進行した (Table 2-5)． 
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最適条件すなわち 10 mol% の P5Cl と 2 当量のフッ化セシウムを用い，o-xylene を溶
媒として二酸化炭素 1 気圧雰囲気下封管中にて phenyltrimethylsilane の芳香環上の置換基
効果について検討を行った (Scheme 2-10)．多くの基質で反応温度の 100 °C から 150 °C 
への昇温を必要とした．芳香環上にトリフルオメチル基，フルオロ基などの電子求引性基
を有する基質は中程度の収率で目的物 (2-8b to 2-8d) を与えた．エチルエステル基を有す
る基質 (2-7e) を用いた際反応は複雑化した．1- および 2-trimethylsilylnaphthalene (2-7f and 
2-7g) を出発とした場合は，それぞれ単一の目的物 (2-8f, 2-8g) を中程度の収率で与えた．
また活性化されていない phenyltrimethylsilane (2-7h) を基質とした場合低収率ながらカル
ボン酸 (2-8h) が得られた．2-Trimethylsilylpyridine (2-7l) を出発物とした際も反応終了後に
臭化アリルを加えることで中程度の収率でアリルエステル体 (2-8l) を得た． 
 




Scheme 2-10. Reaction scope 
 
これまで trimethylsilyl (SiMe3) 基を有するアリールシランについてカルボキシル化を行
ってきたが，ケイ素上の置換基における反応性の違いを検討することとした (Scheme 2-11)．
TMS 基を有する場合  31% でカルボン酸  (2-8h) が得られたのに対し  trialkoxysilane 





質とするが，2-24 今回のカルボキシル化の反応条件においては TMS 基を持つアリールシラ
ンのみ反応が進行することが明らかとなった． 




Scheme 2-11. Carboxylation of phenylsilanes 
 
反応機構を考えるにあたり， P5Cl およびフッ化セシウムがどのように反応に作用して
いるかを調べるため脱ケイ素化反応について検討を行った  (Table 2-6) ．
1-Naphthyltrimethylsilane (2-7f) を o-xylene 中 150 °C に加熱する条件において 10 mol% 
の P5Cl もしくは 2 当量のフッ化セシウムのみをそれぞれ添加した場合脱シリル化は進
行しない．一方 P5Cl とフッ化セシウムを両方添加することで 100 % のコンバージョンで
脱ケイ素化反応が進行し，naphthalene (2-9) が得られることが分かった．この脱ケイ素化に
おけるプロトン源は溶媒である o-xylene のベンジル位であると考えている． 
 
Table 2-6. Desilylation of 1-naphthyltrimethylsilane 
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以上の結果よりカルボキシル化の反応機構を以下のように考えた (Scheme 2-12)．まず 
P5Cl とフッ化セシウムによって反応系内で P5F が生じこれがアリールシランと silicate 
(A) を形成し，Lewis 酸性が増したケイ素上に二酸化炭素が配位することでアリール部位
の二酸化炭素への付加が進行する．生じた phosphazenium carboxylate (C) と CsF が反応す





Scheme 2-12. Plausible reaction mechanism 
 
Phenyltrimethylsilane のパラ位にクロロ基を有する基質 (2-7j) に対して同様の条件に付
したところ，二酸化炭素に付加したカルボン酸 (2-8j) が得られたのに対し，オルトクロロ
体 (2-7k) を出発物とした際に目的のカルボン酸ではなく興味深いことに xanthone (2-10) 
が 40％ の収率で得られた (Scheme 2-13)． 
  




Scheme 2-13. Reaction of chlorophenyltrimethylsilane with CO2 
 
Larock らはオルト位にハロゲンを有する安息香酸誘導体と，ベンザイン前駆体である
o-trimethylsilylphenyl triflate にフッ化物塩を作用させることで xanthone 誘導体が得られる
ことを報告している (Scheme 2-14)．2-25 また o-chlorophenyltrimethylsilane (2-7k) に対して
フラン誘導体 (2-11) を作用させる条件において，P5Cl 触媒および CsF を反応系中に添加
すると [4+2] 環化付加体 (2-12) が得られることが分かった (Scheme 2-15)．  
 
 
Scheme 2-14. Xanthone synthesis 
ref 2-25 
 




Scheme 2-15. Cycloaddition of benzyne  
 
以 上 よ り 予 想 さ れ る  xanthone 生 成 機 構 を 示 し た  (Scheme 2-16) ．
o-Chlorophenyltrimethylsilane (2-7k) の一部が二酸化炭素と反応し得られた  cesium 
carboxylate B と，同様に原料から発生したベンザイン A が反応し，付加および転位のの
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1. General Comments 
 
Reactions were carried out under Ar or CO2 atmosphere using dry solvents. Anhydrous solvents 
were obtained from commercial suppliers and used without further purification. Commercially 
available materials were purchased from Tokyo Kasei Co., Aldrich Inc. and other suppliers and 
were used after appropriate purification (distillation or recrystallization). Flash column 
chromatographies were performed with Kanto silica gel 60 N (spherical, neutral, 70−230 mesh). A 
CO2 gas cylinder was purchased from Taiyo Nissan Co. (G1 grade).  
 
Melting points (mp) were determined with a Yazawa micro melting point apparatus and uncorrected. 
Infrared (IR) spectra were recorded on a SHIMADZU IRAffinity Absorbance frequencies are 
reported in reciprocal centimeters (cm
-1
). NMR data were recorded on either a JEOL AL400 





spectrometer (600 MHz) Chemical shifts are expressed in  (parts per million, ppm) values, and 
coupling constants are expressed in hertz (Hz). 
1
H NMR spectra were referenced to a 
tetramethylsilane as an internal standard (0 ppm) or to a solvent signal (CDCl3: 7.26 ppm, C6D6: 
7.15 ppm, acetone-d6: 2.09 ppm, CD3OD: 3.34 ppm). 
13
C NMR spectra were referenced to a solvent 
signal (CDCl3: 77.0 ppm, C6D6: 128.0 ppm, acetone-d6: 30.6 ppm, CD3OD: 50.0 ppm). 
 31
P NMR 
spectra were referenced to external 85% H3PO4 in D2O. 
19
F NMR spectra were recorded using 
hexafluorobenzene as an internal standard (C6F6: −164 ppm). The following abbreviations are used: 
s = singlet, d = doublet, t = triplet, q = quartet, m = multiplet, dd = double doublet, dt = double 
triplet, td = triple doublet, dq = double quartet, br = broad singlet. Mass spectra and high resolution 
mass spectra were measured on JEOL JMS-DX303 and JMS-700/JMS-T 100 GC spectrometer 
respectively. Elemental analyses were performed by Yanaco CHN CORDER MT-6.  
 
2. Representative procedure for SNAr reaction of C-nucleophiles using Et3SiH/cat. t-Bu-P4  
A mixture of aryl fluoride (0.50 mmol), C-nucleophiles (0.75 mmol), triethylsilane (87 mg, 0.75 
mmol) and dry DMF (0.5 mL) was placed in a 10-mL flask equipped with a magnetic stirring bar 
under argon atmosphere., 1.0 M solution t-Bu-P4 base in n-hexane (50 L, 0.050 mmol) was added 
to the solution. The reaction mixture was stirred for 1-24 h at 80
 
ºC. The mixture was treated with 
saturated aq. NH4Cl and H2O and the mixture was extracted with AcOEt. The extract was washed 
with brine and dried over MgSO4. The solvent was removed under reduced pressure to afford a 
crude product, which was purified by SiO2 column chromatography. 
 
3. Characterization data of the reaction products (SNAr reaction of C-nucleophiles)  











H NMR (400 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 1.29 (t, J = 7.1 Hz, 6 H), 4.27 (q, J = 7.1 Hz, 4H), 5.30 




H} NMR (125 MHz, CDCl3)  (ppm): 13.9, 54.4, 62.2, 125.1, 128.1, 129.1, 131.2, 133.4, 
148.7, 167.1. 
LRMS (EI) m/z: 282 (M+1
+
). HRMS: Calcd. for C13H16NO6 282.0978. Found: 282.0939. 
 
Diethyl methyl(2-nitrophenyl)malonate (1-5a) 
 
Yellow oil 




H NMR (400 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 1.23 (t, J = 7.2 Hz, 6H), 2.01 (s, 3H), 4.14–4.30 (m, 
4H), 7.33 (dd, J = 1.2 Hz, 8.0 Hz, 1H), 7.48 (dt, J = 1.2 Hz, 8.0 Hz, 1H), 7.59 (dt, J = 1.2 Hz, 8.0 




H} NMR (125 MHz, CDCl3)  (ppm): 13.6, 23.4, 59.4, 62.1, 125.7, 128.4, 129.2, 133.1, 134.4, 
148.7, 169.5. 
LRMS (EI) m/z: 296 (M+1
 +
). HRMS: Calcd. for C14H18NO6 296.1134. Found: 296.1122.  
 
Diethyl n-hexyl(2-nitrophenyl)malonate (1-5b) 
 
Orange oil  








H NMR (400 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 0.86 (t, J = 6.8Hz, 3H), 1.19–1.55 (m, 14H), 2.44–2.49 
(m, 2H), 4.12–4.26 (m, 4H), 7.34 (dd, J = 1.2 Hz, 7.8 Hz, 1H), 7.47 (dt, J = 1.2 Hz, 7.8 Hz, 1H), 




H} NMR (100 MHz, CDCl3)  (ppm): 13.7, 13.8, 22.4, 25.4, 29.3, 31.3, 35.4, 61.8, 62.8, 125.5, 
128.3, 130.4, 132.4 (2C), 149.5, 169.1. 
LRMS (EI) m/z: 365 (M
+
). HRMS: Calcd. for C19H27NO6 365.1838. Found: 365.1869. 
 
Diethyl 2-nitrophenyl(2-propenyl)malonate (1-5c) 
 
Yellow oil  




H NMR (400 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 1.22 (t, J = 7.2 Hz, 6 H), 3.27 (dt, J = 1.6 Hz, 7.2 Hz, 
2H), 4.17–4.28 (m, 4H), 4.98 (d, J = 10.4 Hz, 1H), 5.00 (dd, J = 1.2 Hz, 17.6 Hz, 1H), 5.70–5.81 
(m, 1H), 7.32 (dd, J = 1.2 Hz, 8.0 Hz, 1H), 7.46 (dt, J = 1.2 Hz, 8.0 Hz, 1H), 7.57 (dt, J = 1.2 Hz, 




H} NMR (100 MHz, CDCl3)  (ppm): 13.9, 39.8, 62.2, 63.1, 119.0, 125.6, 128.4, 130.9, 132.0, 
132.4, 133.0, 149.2, 168.6. 
LRMS (EI) m/z: 322 (M+1
+
). HRMS: Calcd. for C16H20NO6 322.1291. Found: 322.1286. 
 
Diethyl 2-nitrophenyl(2-propynyl)malonate (1-5d) 
 









H NMR (400 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 1.24 (t, J = 7.2 Hz, 6 H), 1.95 (t, J = 2.8 Hz, 1H), 3.50 




H} NMR (125 MHz, CDCl3)  (ppm): 13.6, 26.2, 62.5, 62.6, 72.1, 79.6, 125.4, 128.8, 131.0, 
131.9, 132.3, 149.1, 167.6. 
LRMS (EI) m/z: 319 (M
+
). HRMS: Calcd. for C16H17NO6 319.1056. Found: 319.1043. 
 
Diethyl 4-methoxybenzyl(2-nitrophenyl)malonate (1-5e) 
 
Orange oil  




H NMR (400 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 1.22 (t, J = 7.2 Hz, 6 H), 3.70 (s, 3H), 3.90 (s, 2H), 
4.12–4.29 (m, 4H), 6.55–6.59 (m, 3H), 6.87–6.90 (m, 2H), 7.18–7.23 (m, 1H), 7.31–7.35 (m, 1H), 




H} NMR (100 MHz, CDCl3)  (ppm): 13.6, 39.5, 54.9, 62.2, 65.3, 112.6, 124.8, 128.0, 128.3, 
131.3, 131.3, 131.6.  
LRMS (EI) m/z: 401 (M
+
). HRMS: Calcd. for C21H23NO7: 401.1475. Found: 401.4099. 
 






Colorless prism, mp 60–61 °C. 




H NMR (400 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 1.22 (t, J = 7.2 Hz, 6H), 3.96 (s, 2H), 4.12–4.30 (m, 





H} NMR (125 MHz, CDCl3)  (ppm): 13.8, 40.4, 62.4, 65.4, 125.1, 126.5, 127.6, 128.2, 130.9, 
131.4, 131.6, 132.5, 136.7, 149.6, 168.8.  
LRMS (EI) m/z: 371 (M
+
). HRMS: Calcd. for C20H21NO6: 371.1369. Found 371.1366. 
Anal. Calcd. for C20H21NO6: C, 64.68; H, 5.70; N, 3.77; O, 25.85. Found: C, 64.50; H, 5.70; N, 
3.76. 
 
Diethyl 4-chlorobenzyl(2-nitrophenyl)malonate (1-5g) 
 
Yellow oil 




H NMR (400 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 1.22 (t, J = 7.2 Hz, 6 H), 3.93 (s, 2H), 4.12–4.30 (m, 





H} NMR (100 MHz, CDCl3)  (ppm): 13.7, 19.7, 62.5, 65.3, 125.2, 127.6, 128.4, 131.2, 131.7, 
131.9, 132.2, 132.3, 135.2, 149.5, 168.7.  
LRMS (EI) m/z: 405 (M
+






Diethyl 2-nitrophenyl(4-trifluoromethylbenzyl)malonate (1-5h) 
 
Yellow oil  
IR (neat): 2981, 1735, 1532, 1324, 1162, 1109, 1065, 1019, 857, 733 cm–1. 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 1.22 (t, J = 7.1 Hz, 6 H), 4.01 (s, 2H), 4.09–4.31 (m, 
4H), 6.48-6.51 (m, 1H), 7.11–7.13 (m, 2H),7.17–7.22 (m, 1H), 7.25–7.28 (m, 2H), 7.33–7.38 (m, 




H} NMR (125 MHz, CDCl3)  (ppm): 13.7, 40.3, 63.6, 65.3, 124.1 (q, J = 269.9 Hz), 124.3 (q, 
J = 3.8 Hz), 125.2, 125.3, 128.6, 131.1, 131.3, 131.7, 132.0, 141.0, 149.6. (CF3 was not observed)  
LRMS (EI) m/z: 439(M
+
). HRMS: Calcd. for C20H20F3NO6: 439.1243. Found: 439.1259. 
 
Diethyl 2-nitrophenyl(2-pyridilmethyl)malonate (1-5i) 
 
Yellow oil  
IR (neat): 2981, 1735, 1532, 1324, 1162, 1109, 1065, 1019, 857, 733 cm–1. 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 1.20 (t, J = 7.2 Hz, 6 H), 4.12 (s, 2H), 4.15–4.28 (m, 
4H), 6.98–7.00 (m, 1H), 7.06–7.09 (m, 1H), 7.20–7.22 (m, 1H), 7.26–7.31 (m, 1H), 7.33–7.38 (m, 










LRMS (EI) m/z: 372 (M
+
). HRMS: Calcd. for C19H20N2O6: 372.1321. Found: 371.1329. 
 
Ethyl 2-cyano-2-(2-nitrophenyl)-4-pentenate (1-5k) 
 
Yellow oil  




H NMR (400 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 1.30 (t, J = 7.3 Hz, 3 H), 3.19 (dd, J = 7.3 Hz, 14.4 Hz, 
1H), 3.32 (dd, J = 7.3 Hz, 14.4 Hz, 1H), 4.29 (q, J = 7.3 Hz, 2H), 5.18–5.22 (m, 2H), 5.69–5.80 (m, 





H} NMR (125 MHz, CDCl3)  (ppm): 13.7, 40.5, 52.3, 63.4, 117.1, 121.4, 126.3, 128.7, 130.1, 
130.1, 130.6, 133.7, 147.6, 165.6. 
LRMS (EI) m/z: 274 (M
+




Orange oil  




H NMR (400 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 3.32 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 5.44–5.49 (m, 2H), 5.87–5.98 
(m, 1H), 7.69 (dt, J = 1.6 Hz, 7.2 Hz, 1H), 7.78 (dt, J = 1.6 Hz, 7.2 Hz, 1H), 7.87 (dd, J = 1.6 Hz, 




H} NMR (100 MHz, CDCl3)  (ppm): 41.60, 43.64, 112.98, 124.15, 124.28, 126.67, 127.97, 





LRMS (EI) m/z: 227 (M
+
). HRMS: Calcd. for C12H9N3O2 227.0695. Found: 227.0675. 
 
Diethyl methyl(4-nitrophenyl)malonate (1-13a) 
 
Yellow oil  




H NMR (400 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 1.27 (t, J = 6.8 Hz, 6 H), 1.90 (s, 3H), 4.25 (q, J = 6.8 
Hz, 2H), 4.26 (q, J = 6.8 Hz, 2H), 7.57 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 8.20 (d, J = 9.2 Hz, 2H). 






H} NMR (125 MHz, CDCl3)  (ppm): 13.8, 22.1, 58.7, 62.1, 123.1, 128.6, 145.3, 147.1, 170.3. 
HRMS: Calcd. for C14H17NO6 295.1056. Found: 295.1043. 
 
Diethyl methyl(2-cyanophenyl)malonate (1-13b) 
 
Yellow oil  




H NMR (400 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 1.32 (t, J = 7.2 Hz, 6 H), 1.97 (m, 3H), 4.24–4.39 (m, 
4H), 7.28 (dd, J = 1.2 Hz, 7.6 Hz, 1H), 7.40 (dt, J = 1.2 Hz, 7.6 Hz, 1H), 7.56 (dt, J = 1.6 Hz, 7.6 




H} NMR (100 MHz, CDCl3)  (ppm): 13.85, 22.74, 59.76, 62.38, 112.96, 117.93, 127.32, 
127.66, 132.48, 132.52, 142.26, 169.74. 
LRMS (EI) m/z: 275 (M
+






Diethyl (4-cyanophenyl)methylmalonate (1-13c) 
 
Yellow oil  




H NMR (400 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 6H), 1.87 (s, 3H), 4.20–4.30 (m, 




H} NMR (100 MHz, CDCl3)  (ppm): 13.8, 22.0, 58.8, 62.0, 111.5, 118.4, 128.4, 131.8, 143.3, 
170.4. 
LRMS (EI) m/z: 275 (M
+
). HRMS: Calcd. for C15H17NO4 275.1158. Found: 275.1172. 
 
Diethyl (4-ethoxycarbonylphenyl)methylmalonate (1-13d) 
 
N-(trimethylsilyl)diethylamine (145 mg, 1.0 mmol) was used instead of triethylsilane. 
C-nucleophiles (1.0 mmol) was used. 
Yellow oil  




H NMR (400 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 1.25 (t, J = 7.2 Hz, 6H), 1.39 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.88 (s, 




H} NMR (100 MHz, CDCl3)  (ppm): 13.9, 14.3, 22.3, 58.9, 60.9, 61.9, 127.5, 129.3, 129.7, 
143.2, 166.2, 170.9.. 
LRMS (EI) m/z: 322 (M
+






4. Representative procedure for the carboxylation of alkynylsilanes with CO2 
CsF mediated carboxylation of 1-phenyl-2-trimethylsilylacetylene (2-3a) with CO2 (Table 2-1, 
entry 6) 
A dried and CO2 (balloon) infused Schlenk-flask, equipped with a magnetic stirrer and a septum, 
was charged with CsF (54.7 mg, 0.36 mmol) in DMSO (0.75 mL). 
1-Phenyl-2-trimethylsilylacetylene (2-3a) (52.3 mg, 0.30 mmol) was added to a reaction mixture 
and the reaction was stirred at room temperature for 3 h. The reaction mixture was diluted with 
water (30 mL) and extracted with CH2Cl2 (2 × 10 mL). The aqueous layer was acidified (> pH 1) 
with aqueous HCl (6 M) at 0 ºC and then extracted with diethyl ether (4 × 20 mL). The combined 
organic layers were dried over Na2SO4. The solvent was removed under vacuum to afford 2-4a (42 
mg, 96%). 
 
Reaction of 1-phenyl-2-trimethylsilylacetylene (2-3a) with CO2 followed by addition of methyl 
iodide (Table 2-2, entry 1) 
A dried and CO2 (balloon) infused Schlenk-flask, equipped with a magnetic stirrer and a septum, 
was charged with CsF (54.7 mg, 0.36 mmol) in DMSO (0.75 mL). 
1-Phenyl-2-trimethylsilylacetylene (2-3a) (52.3 mg, 0.3 mmol) was added to a reaction mixture and 
the reaction was stirred at room temperature for 3 h. Methyl iodide (0.36 mmol) was added to the 
reaction mixture and the reaction was stirred at room tempareture for 1 h. Saturated aqueous NH4Cl 
(5 mL) was added and the whole mixture was extracted with AcOEt (10 mL x 3). The combined 
organic layers were washed with brine (10 mL) and dried over MgSO4. The organic phase was 
concentrated under reduced pressure and the crude material was purified by silica gel column 






5. Characterization data of the reaction products (Carboxylation of alkynylsilanes with CO2) 
3-Penyl-2-propynoic acid (2-4a) 
 
Yellow needles (recrystallized from AcOEt/hexane), mp 138–139 °C. 










H} NMR (150 MHz, CDCl3)  (ppm): 80.1, 89.1, 119.0, 128.6, 131.1, 133.2, 158.8. 
LRMS (EI) m/z: 146 (M
+
). HRMS: Calcd. for C9H6O2: 146.03678, found: 146.0391. 
 
3-(4-Methylphenyl)-2-propynoic acid (2-4b) 
 
Yellow needle (recrystallized from CH3CN), mp 153–155 °C. 









H} NMR (100 MHz, CDCl3)  (ppm): 21.7, 79.8, 89.8, 115.9, 129.4, 133.3, 142.0, 158.9 
LRMS (EI) m/z: 160 (M
+
). HRMS: Calcd. for C10H8O2: 160.0524, found: 160.0511. 
Anal. Calcd. for C10H8O2: C, 74.99; H, 5.03; O, 19.98. Found: C, 75.01; H, 5.12. 
 
3-(3-Hydroxyphenyl)-2-propynoic acid (2-4c) 
 













H} NMR (1500 MHz, acetone-d6)  (ppm): 82.0, 86.8, 120.0, 120.6, 122.1, 125.7, 131.8, 
155.3, 159.1. 
LRMS (EI) m/z: 162 (M
+
). HRMS: Calcd. for C9H6O3: 162.0317, found: 162.0301. 
 
3-(4-Methoxyphenyl)-2-propynoic acid (2-4d) 
 
Colorless prism (recrystallized from CH3CN), mp 146–147 °C. 








H} NMR (100 MHz, acetone-d6)  (ppm): 56.7, 81.8, 87.6, 112.8, 116.2, 136.4, 155.5, 163.5. 
LRMS (EI) m/z: 176 (M
+
). HRMS: Calcd. for C10H8O3: 176.0473, found: 176.0460. 
Anal. Calcd. for C10H8O3: C, 68.18; H, 4.58; O, 27.25, found: C, 68.31; H; 4.58. 
 
3-(2-Methoxyphenyl)-2-propynoic acid (2-4e) 
 
Colorless prism (recrystallized from AcOEt/petroleum ether), mp 132–133 °C. 




H NMR (600 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 3.91 (s, 3H), 6.91–6.97 (m, 2H), 7.42–7.45 (m, 1H), 




H} NMR (150 MHz, CDCl3)  (ppm): 55.8, 84.0, 86.3, 108.3, 110.9, 120.6, 132.9, 135.2, 
158.8, 161.9. 
LRMS (EI) m/z: 176 (M
+






3-(4-Fluorophenyl)-2-propynoic acid (2-4f) 
 
Colorless needle (recrystallized from CH3CN), mp 155–157 °C. 








H} NMR (150 MHz, acetone-d6)  (ppm): 82.3, 85.6, 117.9 (d, J = 22.5 Hz), 137.0 (d, J = 
10.5 Hz), 155.2 (d, J = 2.9 Hz), 164.7, 166.4. 
LRMS (EI) m/z: 164 (M
+
). HRMS: Calcd. for C9H5FO2: 164.0274, found: 164.0265. 
Anal. Calcd. for C9H5FO2: C, 65.86; H, 3.07; F, 11.57; O, 19.50. Found: C, 65.92; H, 3.23. 
 
3-(4-Chlorophenyl)-2-propynoic acid (2-4g) 
 
Colorless plate (recrystallized from CH3CN), mp 184–185 °C. 








H} NMR (150 MHz, CD3OD)  (ppm): 83.9, 86.1, 120.8, 131.3, 136.4, 139.1, 157.4. 
LRMS (EI) m/z: 180 (M
+
). HRMS: Calcd. for C9H5ClO2: 179.9978, found: 179.9964. 
Anal. Calcd. for C9H5ClO2: C, 59.86; H, 2.79; Cl, 19.63; O, 17.72. Found: C, 59.66; H, 2.78. 
 
3-(4-Bromophenyl)-2-propynoic acid (2-4h) 
 
Colorless plate (recrystallized from CH3CN), mp 193–195 °C. 












H} NMR (150 MHz, CD3OD)  (ppm): 83.8, 86.1, 121.1, 127.2, 134.2, 136.4, 157.3. 
LRMS (EI) m/z: 224 (M
+
). HRMS: Calcd. for C9H5BrO2: 223.9473, found: 223.9482. 
Anal. Calcd. for C9H5BrO2: C, 48.03; H, 2.24; Br, 35.51; O, 14.22. Found: C, 47.99; H, 2.39. 
 
3-(4-Trifluoromethylphenyl)-2-propynoic acid (2-4i) 
 
Colorless needle (recrystallized from hexane/acetone), mp 155–156 °C. 








H} NMR (150 MHz, acetone-d6)  (ppm): 84.5, 84.8, 125.8, 125.9 (q, J = 271.5 Hz), 127.7 (d, 
J = 4.5 Hz), 133.5 (q, J = 33.0 Hz), 135.3, 155.2. 
LRMS (EI) m/z: 214 (M
+
). HRMS: Calcd. for C10H5F3O2: 214.0242, found: 214.0217. 
 
3-(4-Cyanophenyl)-2-propynoic acid (2-4j) 
 
Yellow needle. Sublimination 








H} NMR (100 MHz, acetone-d6)  (ppm): 84.2, 85.1, 115.5, 119.3, 125.8, 134.2, 134.9, 154.8. 
LRMS (EI) m/z: 171 (M
+
). HRMS: Calcd. for C10H5NO2: 171.0320, found: 171.0307. 






3-(4-Nitrophenyl)-2-propynoic acid (2-4k) 
 
Yellow needle (recrystallized from AcOEt/hexane), mp 195–196 °C. 








H} NMR (100 MHz, CD3OD)  (ppm): 84.3, 86.3, 125.8 (d, J = 17.0 Hz), 128.5, 135.8 (d, J = 
17.0 Hz), 151.0, 156.7. 
LRMS (EI) m/z: 191 (M
+
). HRMS: Calcd. for C9H5NO4: 191.0219, found: 191.0217. 
 
3-(4-Ethoxycarbonylphenyl)-2-propynoic acid (2-4l)  
  
Colorless plate (recrystallized from CH3CN), mp 131– 134 °C. 




H NMR (600 MHz, acetone-d6)  (ppm): 1.42 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 4.42 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.81 (d, 




H} NMR (150 MHz, acetone-d6)  (ppm): 15.3, 62.7, 84.4, 85.2, 125.6, 131.2, 133.9, 134.4, 
154.9, 166.6. 
LRMS (EI) m/z: 218 (M
+
). HRMS: Calcd. for C12H10O4: 218.0579, found: 218.0563. 
Anal. Calcd. for C12H10O4: C, 66.05; H, 4.62; O, 29.33. Found: C, 66.05; H, 4.62. 
 
3-(1-naphthyl)-2-propynoic acid (2-4m) 
 









H NMR (600 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 7.48–7.51 (m, 1H), 7.57–7.60 (m, 1H), 7.64–7.67 (m, 




H} NMR (150 MHz, CDCl3)  (ppm):84.7, 87.6, 116.6, 125.1, 125.6, 127.0, 127.9, 128.5, 
131.9, 133.0, 133.6, 133.7, 158.8. 
LRMS (EI) m/z: 196 (M
+
). HRMS: Calcd. for C13H8O3: 196.0524, found: 196.0508. 
 
3-(2-Thienyl)-2-propynoic acid (2-4n) 
 
Colorless prism (recrystallized from hexane/AcOEt), mp 138–140 °C.  








H} NMR (150 MHz, acetone-d6)  (ppm): 80.5, 86.7, 120.6, 129.6, 133.5, 138.3, 155.1.. 
LRMS (EI) m/z: 151 (M
+
). HRMS: Calcd. for C7H4O2S: 151.9932, found: 151.9920. 
 
2-nonynoic acid (2-4p) 
 
Colorless oil 




H NMR (400 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 0.89 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 1.26–1.44 (m, 6H), 1.55–1.62 




H} NMR (150 MHz, CDCl3)  (ppm): 13.9, 18.7, 22.4, 27.3, 28.5, 31.1, 72.6, 92.8, 158.6. 
LRMS (EI) m/z: 153 (M
+






4,4-Dimethyl-2-pentynoic acid (2-4q) 
 
Yellow oil. 








H} NMR (150 MHz, CDCl3)  (ppm): 29.8, 39.7, 71.6, 98.5, 157.5. 
LRMS (EI) m/z: 125 (M
+
–1). HRMS: Calcd. for C7H9O2: 125.0603, found: 126.0590. 
 
Methyl 3-(3-pyridinyl)-2-propynoate (2-5) 
 
Yellow plate (recrystallized from petroleum ether), mp 52–53 °C. 




H NMR (400 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 3.86 (s, 3H), 7.31–7.35 (m, 1H), 7.86–7.88 (m, 1H), 




H} NMR (150 MHz, CDCl3)  (ppm): 53.0, 82.7, 83.2, 116.9, 123.2, 139.8, 150.7, 153.3, 
153.9. 
LRMS (EI) m/z: 161 (M
+
). HRMS: Calcd. for C9H7NO2: 161.0477, found: 161.0465. 
 
Methyl 3-phenyl-2-propynoate (2-6a) 
 
yellow oil 




H NMR (400 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 3.84 (s, 3H), 7.35–7.40 (m, 2H), 7.43–7.48 (m, 1H), 








H} NMR (100 MHz, CDCl3)  (ppm): 52.7, 80.3, 86.5, 119.5, 128.6, 130.7, 133.0, 154.4. 
LRMS (EI) m/z: 160 (M
+
). HRMS: Calcd. for. C10H8O2: 160.0524, found: 160.0535. 
 
Allyl 3-phenyl-2-propynoate (2-6b)  
 
yellow oil 





H NMR (400 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 4.74 (dt. J = 1.2, 5.8 Hz, 2H), 5.32 (dd, J = 1.0, 10.2 Hz, 
2H), 5.41 (dd, J = 1.5, 17.1 Hz, 2 H), 5.93–6.03 (m, 1H), 7.36–7.40 (m, 2H), 7.43–7.46 (m, 1H), 




H} NMR (100 MHz, CDCl3)  (ppm): 66.5, 80.4, 86.5, 119.4, 119.5, 128.6, 130.7, 131.2, 
133.0, 153.7. 
LRMS (EI) m/z: 186 (M
+
). HRMS: Calcd. for. C12H10O2: 186.0681, found: 186.0688. 
 
Benzyl 3-phenyl-2-propynoate (2-6c)  
 
yellow oil 








H} NMR (100 MHz, CDCl3)  (ppm): 67.7, 80.5, 86.7, 119.5, 128.5, 128.6, 128.7, 130.7, 
133.0, 134.9, 153.9. 
LRMS (EI) m/z: 236 (M
+






Butyl 3-phenyl-2-propynoate (2-6d)  
 
yellow oil 
IR (neat): 2960, 2221, 1705, 1283, 1185, 1172, 756, 748 cm
–1 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  (ppm): 0.97 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.44 (sext, J = 7.2 Hz, 2H), 1.71 
(quint, J = 7.2 Hz, 2H), 4.24 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 7.35–7.39 (m, 2H), 7.42–7.47 (m, 1H), 7.57–7.60 




H} NMR (100 MHz, CDCl3)  (ppm): 13.6, 19.0, 30.5, 65.9, 80.7, 86.0, 119.7, 128.5, 130.5, 
132.9, 154.2. 
LRMS (EI) m/z: 202 (M
+




6. Representative procedure for carboxylation of arylsilanes with CO2  
Carboxylation of 2-trimethylsilylthiophene (2-7a) with CO2 (Table 2-4, entry 2) 
A dried and CO2 (balloon) infused sealed tube, equipped with a magnetic stirrer and a septum, was 
charged with P5Cl (7.8 mg, 0.01 mmol) and CsF (30.4 mg, 0.2 mmol) in o-xylene (0.3 mL). 
2-Trimethylsilylthiophene (2-7a) (15.6 mg, 0.1 mmol) was added to a reaction mixture and the 
reaction was stirred at 100 ºC under closed system for 24 h. The reaction mixture was diluted with 
water (30 mL) and extracted with CH2Cl2 (2 × 10 mL). The aqueous layer was acidified (> pH 1) 
with aqueous HCl (6 M) at 0 ºC and then extracted with diethyl ether (4 × 20 mL). The combined 
organic layers were dried over Na2SO4. The solvent was removed under vacuum to afford 2-8a 











7. Characterization data of the reaction products (Carboxylation of alylsilanes with CO2) 
Thiophene-2-carboxylic acid (2-8a) 
 
Colorless prism (recrystallized from AcOEt/petroleum ether), mp 129–130 °C. 









H} NMR (150 MHz, CDCl3)  (ppm): 128.1, 132.9, 134.0, 135.0, 167.5. 
LRMS (EI) m/z: 128 (M
+
). HRMS: Calcd. for C5H4O2S: 127.9932, found: 127.9914. 
 
2-Fluoro-benzoic acid (2-8b) 
 









H NMR (600 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 7.16–7.20 (m, 1H), 7.23–7.60 (m, 1H), 7.57–7.61 (m, 




H} NMR (150 MHz, CDCl3)  (ppm): 117.2 (d, J = 2.2 Hz), 124.1 (d, J = 2.9 Hz), 132.8, 
135.6 (d, J = 10.1 Hz), 161.8, 163.5, 169.5. 
19
F NMR (376 MHz, CDCl3/C6F6)  (ppm): –110.5. 
LRMS (EI) m/z: 140 (M
+
). HRMS: Calcd. for C7H5FO2: 140.0274, found: 140.0254. 
 
2-Trifluoromethyl-benzoic acid (2-8c) 
 
Colorless prism (recrystallized from AcOEt/petroleum ether), mp 108–110 °C. 









H} NMR (100 MHz, CDCl3)  (ppm) 123.2 (q, J = 27 Hz), 127.0 (q, J = 5.7 Hz), 129.5 (q, J = 
33 Hz), 129.7, 131.1, 131.8, 132.2, 171.6 (q, J = 8.5 Hz).  
19
F NMR (376 MHz, CDCl3/C6F6) (ppm): –61.7. 
LRMS (EI) m/z: 190 (M
+
). HRMS: Calcd. for C8H5F3O2: 190.0242, found: 190.0223. 
 
4-Trifluoromethyl-benzoic acid (2-8d) 
 
Colorless plate (recrystallized from AcOEt/petroleum ether), mp 211–213 °C. 













136.2 (q, J = 32 Hz), 136.7, 169.3. 
19
F NMR (376 MHz, CD3OD/C6F6) (ppm): –63.3. 
LRMS (EI) m/z: 190 (M
+
). HRMS: Calcd. for C8H5F3O2: 190.0242, found: 190.0246. 
 
1-Naphtalenecarboxylic acid (2-8f)  
 
Colorless plate (recrystallized from CH3CN), mp 166–167 °C. 




H NMR (600 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 7.54–7.59 (m, 2H), 7.65–7.68 (m, 1H), 7.92–7.94 (m, 




H} NMR (150 MHz, CDCl3)  (ppm): 124.5, 125.6, 125.9, 126.3, 128.1, 128.7, 131.6, 131.8, 
133.9, 134.6, 173.1. 
LRMS (EI) m/z: 172 (M
+
). HRMS: Calcd. for C11H8O2: 172.0524, found: 172.0518. 
 
2-Naphtalenecarboxylic acid (2-8g)  
 
Colorless plate (recrystallized from AcOEt/petroleum ether), mp 184–185 °C. 




H NMR (600 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 7.56–7.59 (m, 1H), 7.61–7.64 (m, 1H), 7.90–7.93 (m, 




H} NMR (150 MHz, CDCl3)  (ppm): 125.4, 126.5, 126.8, 127.8, 128.3, 128.7, 129.5, 132.1, 
132.4, 136.0, 172.1. 
LRMS (EI) m/z: 172 (M
+






Benzoic acid (2-8h) 
 
Colorless plate (recrystallized from CH3CN), mp 123–125 °C. 









H} NMR (150 MHz, CDCl3)  (ppm): 128.5, 129.3, 130.2, 133.8, 172.60. 
LRMS (EI) m/z: 122 (M
+
). HRMS: Calcd. for C7H6O2: 122.0368, found: 122.0373. 
 
Pyridine-2-carboxylic acid allyl ester (2-8i) 
 
Yellow oil. 




H NMR (400 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 4.92 (dt, J = 5.8, 1.4 Hz, 2H), 5.32 (dd, J = 10.3, 1.4 Hz, 
1H), 5.44 (dd, J = 17.1, 1.4 Hz, 1H), 6.03-6.14 (m, 1H), 7.48–7.50 (m, 1H), 7.84–7. 87 (m. 1H), 




H} NMR (150 MHz, CDCl3)  (ppm): 66.5, 119.2, 125.2, 126.9, 131.8, 137.0, 148.0, 149.9, 
164.9. 
LRMS (EI) m/z: 163 (M
+
). HRMS: Calcd. for C9H9NO2: 163.0633, found: 1630.0636. 
 
4-Chloro-benzoic acid (2-8j) 
 













H} NMR (150 MHz, CD3OD)  (ppm): 130.7, 132.0, 133.3, 141.3, 170.0. 
LRMS (EI) m/z: 156 (M
+




Yellow needle (recrystallized from AcOEt/petroleum ether), mp 178–179 °C. 




H NMR (600 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 7.37–7.40 (m, 2H), 7.51 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.74 (dt, J 




H} NMR (150 MHz, CDCl3)  (ppm): 118.0, 121.8, 123.9, 126.7, 134.8, 156.2, 177.2. 
LRMS (EI) m/z: 196 (M
+




Colorless prism (recrystallized from CHCl3/EtOH), mp 187–189 °C. 




H NMR (400 MHz, CDCl3/TMS)  (ppm): 7.01–7.03 (m, 4H), 7.34–7.36 (m, 4H), 7.48–7.50 (m, 




H} NMR (100 MHz, CDCl3)  (ppm): 90.7, 120.5, 125.9, 126.9, 128.4, 128.9, 135.2, 150.5. 
LRMS (EI) m/z: 346 (M
+
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